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Beschrelbung 

Die vorliegende Erfindung betriffteinVerfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des Propylens 
mit einem MolmassenverhSltnis Q (Mw/Mn) von 6 bis 30, aus denen Folien und Formkorper hergestellt 
5 werden kSnnen. 

Die Herstellung von Polymerisaten des Propylens durch Ziegler-Natta-Polymerisation ist bereits mehr- 
fach beschrieben worden. Die dabei verwendeten Katalysatorkomponenten enthalten u.a. Verbindungen des 
mehrwertigen Titans, Aluminiumhalogenide und/oder Alkyle, sowie Elektronendonorverbindungen, wobei 
meistens Silane, Ester, Ether, Ketone Oder Lactone verwendet werden (EP-B 14 523, EP-B 45 977, EP-B 86 

W 473, EP-A 171 200, US-A 48 57 613). 

Des weiteren sind Verfahren zur Darstellung von Propylen-Ethylen-Blockcopolymerenmit Hilfe eines 
Ziegler-Natta-Katalysatorsystems bekannt (US-A 4 454 299, US-A 4 455 405, ZA-A 0084/3561, ZA-A 
0084/3563, ZA-A 0084/5261), bei denen man zunSchst gasffirmiges Propylen in einer ersten Reaktionszone 
polymerisiert und das daraus erhSltliche Homopolymerisat anschlieBend in eine zweite Reaktionszone 

75 bringt, wo ein Gemisch aus Ethylen und Propylen hinzupolymerisiert wird. Das Verfahren wird gewdhnlich 
bei erhQhtem Druck und in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregeler durchgefGhrt. Um bei 
diesen Verfahren zu Blockcopolymerisaten mit guten anwendungstechnischen Eigenschaften zu gelangen 
ist es u.a. notwendig, insbesondere im zweiten Reaktor relativ hohe Mengen an Wasserstoff zu verwenden, 
was einen verfahrenstechnischen Mehraufwand zur Folge hat. Aufgrund dieser speziellen Verfahrensweise 

20 zeichnen sich die dabei erhSltlichen Copolymerisate insbesondere durch gute Eigenschaften bei der 
Verarbeitung aus. 

GegenUber derartigen Copolymerisaten weisen die mit Hilfe von Ziegler-Natta-Katalysatoren hergestell- 
ten Propylenhomopolymerisate u.a. eine hohere Steifigkeit auf. Diese Eigenschaft hat jedoch zur Folge, daB 
die Verarbeitung von Propylenpolymerisaten mit einem erheblichen verfahrenstechnischen Mehraufwand 

25 verbunden ist, da derartige Materialien in der Regel sprode sind. FUr eine ganze Reihe von Anwendungen 
spielen jedoch gute Verarbeitungseigenschaften eine erheblich grSGere Rolle als beispielsweise eine 
verbesserte Steifigkeit, da bei diesen Einsatzbereichen eine mittlere mechanische Belastbarkeit der Propy- 
lenpolymerisate vollig ausreichend ist. 

Aus der EP-A 114 391 ist ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von Polymerisaten des Propylens 

30 durch gasphasenpolymerisation bekannt, die eine breite Molmassenverteilung aufweisen. Die dabei erhalte- 
nen Polymerisate liefern Teilchen mit hoher Blockdichte und guter FlieBfahigkeit, die leicht verarbeitet 
werden kdnnen. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, den geschilderten Nachteilen abzuhelfen, 
und ein Verfahren zur Herstellung von Homopolymerisaten des Propylens mit verbesserten anwendungs- 

35 technischen Eigenschaften hinsichtlich der Verarbeitbarkeit zu entwickeln. 

Gegenstand der Erfi ndung is t ein Verfahren zur Herstellung von Propylenhomopolymerisaten mit einem 
MolmassenverhSltnis Q (Mw/Mn) von 6 bis 30, wobei man aus der Gasphase heraus in einem bewegten 
Festbett in Anwesenheit von Wasserstoff als Molmassenregler, mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsy- 
stems, das neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente, welche eine Verbindung des Magnesiums 

40 aufweist, noch eine Aluminiumverbindung enthSIt, zunSchst in einer ersten Polymerisationsstufe bei einem 
Druck von 20 bis 40 bar, einer Temperatur von 60 bis 90 °C und einer mittleren Verweilzeit des 
Reaktionsgemisches von 1 bis 5 Stunden Propylen polymerisiert und in einer zweiten Polymerisationsstufe 
bei einem Druck von 5 bis 30 bar, wobei dieser Druck wenigstens 7 bar unter dem Druck der ersten 
Polymerisationsstufe liegt, einer Temperatur von 30 bis 120'C und einer mittleren Verweilzeit des 

45 Reaktionsgemisches von 1 bis 5 Stunden, dem aus der ersten Polymerisationsstufe ausgebrachten 
Polymerisat weiteres Propylen hinzupolymerisiert, wobei man das VerhSltnis der PartialdrGcke zwischen 
Wasserstoff und Propylen in der ersten Polymerisationsstufe auf weniger als 2 : 100 und in der zweiten 
Polymiersationsstufe auf 1 : 100 bis 50 : 100 einstellt und das Gewichtsverhaltnis zwischen den in der 
ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren so bemiBt, daB es im Bereich 

50 von 0,4 : 1 bis 20 : 1 liegt. 

Das MolmassenverhSltnis Q (Mw/M n ) liegt, vorzugsweise bei 8 bis 30 und insbesondere bei 10 bis 30. 
Das MolmassenverhSltnis Q gibt dabei das VerhSltnis zwischen dem Gewichtsmittel M w und dem Zahlen- 
mittel M n der erfindungsgemSBen Polymerisate an. 

Das zu diesen Polymerisaten fOhrende verfahren kann in den Gblichen, fUr die Polymerisation von 

55 Propylen verwendeten Reaktoren entweder absatzweise Oder bevorzugt kontinuierlich durchgefGhrt werden. 
Geeignete Reaktoren sind u.a. kontinuierlich betriebene RUhrkessel, wobei man meistens eine Reihe von 
mehreren hintereinander geschalteten RUhrkesseln einsetzt. Die Reaktoren enthalten ein Festbett aus 
feinteiligem Polymerisat, welches Ublicherweise durch RGhren in Bewegung gehalten wird. 
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Das Verfahren kann mit den in der Polymerisationstechnik Ublichen Ziegler-Natta-Katalysatoren durch- 
gefUhrt werden. Diese enthalten u.a. neben einer titanhaltigen Feststoffkomponente noch einen Cokatalysa- 
tor. Als Cokatalysator kommt dabei eine Aluminiumverbindung in Frage. Vorzugsweise wird neben dieser 
Aluminiumverbindung als weiterer Bestandteil des Cokatalysators noch eine Elektronendonorverbindung 
5 eingesetzt. 

Zur Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente werden als Titanverbindungen im allgemeinen 
Halogenide Oder Alkoholate des drei- Oder vierwertigen Titans verwendet, wobei die Chloride des Titans, 
insbesondere Titantetrachlorid, bevorzugt sind. Vorteilhaft enthSIt die titanhaltige Feststoffkomponente einen 
feinteiligen TrMger, wofUr sich Silicium- und Aluminiumoxide, sowie Aluminiumsilicate der Bruttoformel 
10 Si02»aAI 2 03, wobei a fOr einen Wert von 0,001 bis 2, insbesondere von 0,01 bis 0,5 steht, gut bewShrt 
haben. 

Die bevorzugt verwendeten TrSger weisen einen Teilchendurchmesser von 0,1 bis 1000 urn, insbeson- 
dere von 10 bis 300 urn, ein Porenvolumen von 0,1 bis 10 cm 3 /g, insbesondere von 1,0 bis 5,0 cm 3 /g und 
eine spezifische OberflSche von 10 bis 1000 m 2 /g, insbesondere von 100 bis 500 m 2 /g auf. 

15 Weiter werden bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente u.a. Verbindungen des 
Magnesiums eingesetzt. Als solche kommen insbesondere Magnesiumhalogenide, Magnesiumalkyle und 
Magnesiumaryle, sowie Magnesiumalkoxy- und Magnesiumaryloxyverbindungen in Betracht, wobei bevor- 
zugt Magnesiumdichlorid, Magnesiumdibromid und Magnesiumdi-(Ci-Cio-alkyl)- Verbindungen verwendet 
werden. Daneben kann die titanhaltige Feststoffkomponente noch Halogen, bevorzugt Chlor oder Brom, 

20 enthalten. 

AuSerdem enthSIt die titanhaltige Feststoffkomponente noch Elektronendonorverbindungen, beispiels- 
weise mono- oder polyfunktionelle CarbonsMuren, CarbonsSureanhydride und CarbonsSureester, Ketone, 
Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbindungen. Bevorzugt werden als 
Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente PhthalsSurederivate der all- 
25 gemeinen Formel I 

nr co " x 

li ^ A vC0-Y 

30 



verwendet, wobei X und Y jeweils fOr Chlor oder einen Ci- bis Cio-Alkoxyrest oder gemeinsam fOr 
Sauerstoff stehen. Besonders bevorzugte Elektronendonorverbindungen sind PhthalsSureester, wobei X und 
Y Ci-Cs-Alkoxyreste, beispielsweise Methoxy-, Ethoxy-, Propyloxy- oder Butyloxyreste bedeuten. 

35 Weiter bevorzugte Elektronendonorverbindungen innerhalb der titanhaltigen Feststoffkomponente sind 
u.a. Diester von 3- oder 4-gliedrigen, gegebenenfalls substituierten Cycloalkyl-1,2-dicarbonsauren, sowie 
Monoester von, gegebenenfalls substituierten Benzophenon-2-carbonsMuren.Als Hydroxyverbindungen wer- 
den bei diesen Estern die bei Veresterungsreaktionen Oblichen Alkohole verwendet, u.a. Ci- bis C15- 
Alkanole, Cs- bis CyCycloalkanole, die ihrerseits Ci - bis Cio-Alkylgruppen tragen konnen, ferner Phenole, 

40 Naphthoic sowie die Ci-Cio-Alkylderivate dieser Verbindungen. 

Die titanhaltige Feststoffkomponente kann nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden. 
Beispiele dafUr sind u.a. in der EP-A 45 975, der EP-A 45 977, der EP-A 86 473, der EP-A 171 200 und der 
GB-A 2 111 066 beschrieben. 

Bei der Herstellung der titanhaltigen Feststoffkomponente wird bevorzugt das nachstehende dreistufige 

45 verfahren angewandt. 

In der ersten Stufe versetzt man zunSchst einen feinteiligen TrSger, bevorzugt Siliciumdioxid oder 
Si02»aAl2C>3 - wobei a fUr eine Zahl im Bereich von 0,001 bis 2, insbesondere im Bereich von 0,01 bis 0,5 
steht - mit einer LSsung der magnesiumhaltigen Verbindung in einem flOssigen Alkan, wonach man dieses 
Gemisch 0,5 bis 5 Stunden lang bei einer Temperatur zwischen 10 und 120°C rOhrt. Vorzugsweise setzt 
so man pro Mol des Tr&gers 0,1 bis 1 mol der Magnesiumverbindung ein. AnschlieBend fOgt man unter 
stSndigem ROhren ein Halogen oder einen Halogenwasserstoff, insbesondere Chlor oder Chlorwasserstoff 
im wenigstens zweifachen, bevorzugt im wenigstens fUnffachen molaren UberschuB, bezogen auf die 
magnesiumhaltige Verbindung, hinzu. Nach etwa 30 bis 120 Minuten trennt man den Feststoff von der 
flOssigen Phase ab. 

55 In der zweiten Stufe bringt man das auf diese Weise erhaltene Produkt in ein flOssiges Alkan ein und 
fOgt danach ein Ci - bis Ca-Alkanol, insbesondere Ethanol, ein Halogenid oder ein Alkoholat des drei- oder 
vierwertigen Titans, insbesondere Titantetrachlorid, sowie eine Elektronendonorverbindung, insbesondere 
ein PhthalsSurederivat der allgemeinen Formel I hinzu. Dabei setzt man pro Mol Magnesium des aus der 
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ersten Stufe erhaltenen Feststoffs 1 bis 5 mol, insbesondere 2 bis 4 mol, Alkanol, 2 bis 20 mol, 
insbesondere 4 bis 10 mol, des drei- Oder vierwertigen Titans und 0,01 bis 1 mol, insbesondere 0,1 bis 1,0 
mol, der Elektronendonorverbindung ein. Dieses Gemisch wird wenigstens eine Stunde lang bei einer 
Temperatur zwischen 10 und 150*C gerOhrt, der so erhaltene teste Stoff anschlieflend abfiltriert und mit 

5 einem flOssigen Alkan, bevorzugt mit Hexan Oder Heptan, gewaschen. 

In der dritten Stufe extrahiert man den aus der zweiten Stufe erhaltenen Feststoff einige Stunden lang 
bei Temperaturen zwischen 100 und 150°C mit UberschOssigem Titantetrachlorid Oder einer im OberschuB 
vorliegenden Losung von Titantetrachlorid in einem inerten Losungsmittel, vorzugsweise einem Alkylbenzol, 
wobei das Losungsmittel wenigstens 5 Gew.-% Titantetrachlorid enthSlt. Danach wSscht man das Produkt 

10 solange mit einem flOssigen Alkan, bis der Gehalt der WaschflOssigkeit an Titantetrachlorid weniger als 2 
Gew.-% betrSgt. 

Die auf diese Weise erhSltliche titanhaltige Feststoffkomponente wird mit einem Cokatalysator als 
Ziegler-Natta-Katalysatorsystem verwendet. Als Cokatalysatoren kommen dabei Aluminiumverbindungen in 
Betracht. 

75 Geeignete Aluminiumverbindungen sind neben Trialkylaluminium auch solche Verbindungen, bei denen 
eine Alkylgruppe durch eine Alkoxygruppe Oder durch ein Halogenatom, beispielsweise durch Chlor Oder 
Brom, ersetzt ist. 

Bevorzugt werden Trialkylaluminiumverbindungen verwendet, deren Alkylgruppen jeweils 1 bis 8 C- 
Atome aufweisen, beispielsweise Trimethyl-, Triethyl- oder Methyldiethylaluminium. 
20 Bevorzugt verwendet man neben der Aluminiumverbindung noch als weiteren Cokatalysator Elektronen- 
donorverbindungen wie beispielsweise mono- oder polyfunktionelle CarbonsSuren, CarbonsSureanhydride 
und CarbonsSureester, Ketone, Ether, Alkohole, Lactone, sowie phosphor- und siliciumorganische Verbin- 
dungen. Besonders geeignete Elektronendonorverbindungen sind dabei siliciumorganische Verbindungen 
der altgemeinen Formel II 

25 

Rl n Si(OR 2 ) 4 -n II 

wobei R 1 gleich oder verschieden ist und eine Ci- bis C2o-Alkylgruppe, eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkyl- 
gruppe, die ihrerseits eine Ci- bis Cio -Alkylgruppe tragen kann, oder eine Cg- bis C2o-Aryl- oder 

30 Arylalkylgruppe bedeutet, R 2 gleich oder verschieden ist und eine Ci - bis C 2 o-Alkylgruppe bezeichnet und 
n fUr die Zahlen 1 , 2 Oder 3 steht. Besonders bevorzugt werden dabei solche Verbindungen, in denen R 1 
eine Ci- bis Cs -Alkylgruppe oder eine 5- bis 7-gliedrige Cycloalkylgruppe, R 2 eine Ci - bis C* -Alkylgruppe 
und n die Zahlen 1 oder 2 bedeuten. 

Unter diesen Verbindungen sind Dimethoxydiisopropylsilan, Dimethoxyisobutylisopropylsilan, Dimethox- 

35 ydiisobutylsilan, Dimethoxydicyclopentylsilan und Diethoxyisobutylisopropylsilan hervorzuheben. 

Bevorzugt werden solche Katalysatorsysteme verwendet, bei denen das AtomverhSltnis zwischen 
Aluminium aus der Aluminiumverbindung und Titan aus der titanhaltigen Feststoffkomponente 10:1 bis 
800:1, insbesondere 20:1 bis 200:1, und das MolverhSltnis zwischen der Aluminiumverbindung und der als 
Cokatalysator eingesetzten Elektronendonorverbindung 1:1 bis 100:1, insbesondere 2:1 bis 80:1 betragt. Die 

40 Katalysatorbestandteile k8nnen in beliebiger Reihenfolge einzeln oder als Gemisch der Komponenten in das 
Polymerisationssystem eingebracht werden. 

Die Polymerisation wird in der ersten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 20 bis 40 bar, einer 
Temperatur von 60 bis 90 *C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches von 1 bis 5 Stunden 
durchgefOhrt. Bevorzugt sind dabei DrUcke von 25 bis 35 bar, Temperaturen von 65 bis 85 °C und mittlere 

45 Verweilzeiten von 1,5 bis 4 Stunden. Man wShlt die Reaktionsbedingungen Ublicherweise so, dafi in der 
ersten Polymerisationszone pro mmol der Aluminiumkomponente 0,05 bis 2 kg, bevorzugt 0,1 bis 1,5 kg, 
eines Propylenpolymerisats gebildet werden. 

Bei Mitverwendung von Wasserstoff wird in der ersten Polymerisationsstufe das Verhaltnis zwischen 
dem Partialdruck des als Molmassenregler eingesetzten Wasserstoffs und dem des Propylens auf weniger 

so als 2:100, vorzugsweise auf weniger als 1:100 und insbesondere auf weniger als 0,5:100 eingestellt. In einer 
besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird in der ersten Polymerisationsstufe auf die Anwesenheit von 
Wasserstoff ganz verzichtet. 

Das in der ersten Polymerisationsstufe gebildete Propylenpolymerisat wird nach Beendigung der 
Reaktion zusammen mit dem Katalysator aus der ersten Polymerisationsstufe ausgetragen und in die zweite 

55 Polymerisationsstufe eingefOhrt, wo diesem weiteres Propylen hinzupolymerisiert wird. Der in der zweiten 
Polymerisationsstufe vorherrschende Druck liegt mindestens 7, bevorzugt mindestens 10 bar, unter dem 
der ersten Polymerisationsstufe und betragt 5 bis 30, vorzugsweise 10 bis 25 bar. Die Temperatur liegt bei 
30 bis 120, bevorzugt bei 50 bis 110*C und die mittlere Verweilzeit des Polymerisats betragt 1 bis 5 



A 
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Stunden, bevorzugt 1,5 bis 4 Stunden. 

ErfindungsgemSB wird in der zweiten Polymerisationsstufe das Verhaltnis der PartialdrUcke zwischen 
dem als Regler eingesetzten Wasserstoff und Propylen auf 1:100 bis 50:100, vorzugsweise auf 1:100 bis 
10:100 und insbesondere auf 1:100 bis 6:100 eingestellt. Weiterhin ist es dabei erforderlich, das Gewichts- 
5 verhSltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monome- 
ren so zu bemessen, daB es im Bereich von 0,4:1 bis 20:1, insbesondere im Bereich von 0,5:1 bis 15:1 
liegt. Bei bestimmten Verfahren haben sich VerhSltnisse von 0,4:1 bis 6:1 und insbesondere 0,5:1 bis 5:1 
bewShrt. 

Nach einer weiteren AusfUhrungsform des zu den Propylenpolymerisaten fOhrenden Verfahrens wird 

10 dem Reaktionsgemisch der zweiten Polymerisationsstufe ein Ci-Cs-Alkanol, insbesondere ein C1-C4- 
Alkanol, hinzugefUgt, welches die AktivitSt des Ziegler-Natta-Katalysators beeinfluBt. DafUr gut geeignete 
Alkanole sind u.a. Methanol, Ethanol, n-Propanol, n-Butanol und ganz besonders Isopropanol. Die Menge 
des Ci-Ca-Alkanols wird dabei zweckmSBigerweise so bemessen, daB das MolverhSltnis zwischen der 
Aluminiumkomponente des Ziegler-Natta-Katalysators und dem in der zweiten Polymerisationsstufe hinzu- 

75 gefOgten Ci-Cs-Alkanol auf 0,1:1 bis 10:1, insbesondere auf 0,2:1 bis 5:1, eingestellt wird. 

Mit Hilfe dieser Verfahrensschritte lassen sich vor allem Propylenhomopolymerisate herstellen. Diese 
Polymerisate kSnnen noch in geringem Umfang weitere C2-Cio-Alk-1-ene, beispielsweise Ethylen, BuM-en, 
PenM-en oder Hex-1-en enthalten, wobei in diesem Fall das VerhSltnis der PartialdrUcke zwischen den 
weiteren C2-Cio-Alk-1-enen und dem Propylen nicht mehr als 1:100, vorzugsweise nicht mehr als 0,5:100 

20 betrSgt. Die Zufuhr dieser geringen Mengen an C2-Cio-Alk-1-enen kann sowohl im ersten als auch in der 
zweiten Polymerisationsstufe erfolgen. 

Die mittleren Molmassen (M w ) der erfindungsgemSBen Polymerisate liegen vorzugsweise zwischen 10 
000 und 500 000, die SchmelzfluBindices im Bereich von 0,1 bis 100 g/10 min, vorzugsweise zwischen 0,2 
bis 50 g/10 min, jeweils gemessen nach DIN 53 735 bei 230 'C und 2,16 kg bzw. 21,6 kg. Der 

25 SchmelzfluBindex entspricht dabei der Menge an Polymerisat, die innerhalb von 10 Minuten aus der nach 
DIN 53 735 genormten PrUfvorrichtung bei einer Temperatur von 230 *C und unter einem Gewicht von 2,16 
kg bzw. von 21,6 kg ausgepreBt wird. 

Aufgrund der bei gleichem SchmelzfluBindex breiteren Molmassenverteilung weisen die erfindungsge- 
mSBen Propylenpolymerisate im Vergleich zu den bisher bekannten Propylenpolymerisaten eine bessere 

30 FlieBfShigkeit und verbesserte anwendungstechnische Eigenschaften auf. Dies hat zur Folge, daB die 
Verarbeitung derartiger Polymerisate beispielsweise in Extrudern, im SpritzguBverfahren Oder beim "Ther- 
moforming" erheblich erleichtert wird. 

Aufgrund dieser verbesserten anwendungstechnischen Eigenschaften eignen sich die erfindungsgemS- 
Ben Polymerisate u.a. zur Herstellung von Folien, Rohren, BelSgen, Fasern, Hohlkorpern, Spritzguflartikeln 

35 und von Formteilen fUr den Fahrzeugbau. 

Beispiele 
Beispiele 1 bis 6 

40 

Das Verfahren wurde in alien Beispielen 1-6 in zwei hintereinander geschalteten RUhrautoklaven mit 
einem Nutzvolumen von jeweils 180 I durchgefOhrt. Beide Reaktoren enthielten ein bewegtes Festbett aus 
feinteiligem Polypropylen. 

In den ersten Polymerisationsreaktor wurde Propylen gasfdrmig eingeleitet und bei einer mittleren 
45 Verweilzeit von 3 Stunden mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators polymerisiert. Die genauen Versuchs- 
bedingungen, das Verhaltnis der PartialdrUcke zwischen den als Regler eingesetzten Wasserstoff und 
Propylen, das GewichtsverhSltnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe 
umgesetzten Monomeren und die SchmelzfluBindices der erhaltenen Polymerisate sind fOr alle Beispiele in 
der Tabelle 1 wiedergegeben. 
so In alien Beispielen erfolgte die Polymerisation kontinuierlich mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators, 
wobei pro Stunde 1 g einer titanhaltigen Feststoffkomponente, 60 mmol Triethylaluminium und 6 mmol 
Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Katalysatorbestandteile verwendet wurden. Dabei wurden pro mmol der 
Aluminiumverbindung in der ersten Polymerisationszone 0,4 kg Propylen-Copolymerisat erzeugt. 

Das im ersten Reaktor gebildete Propylenpolymerisat wurde anschliefiend zusammen mit dem Kataly- 
55 sator in den zweiten ROhrautoklaven ObergefUhrt und dort bei einer Verweilzeit von 3 Stunden dem 
Polymerisat weiteres Propylen hinzupolymerisiert. Die genauen Versuchsbedingungen, das VerhSltnis der 
PartialdrUcke zwischen Wasserstoff und Propylen, die SchmelzfluBindices und die Molmassenverteilung Q 
der erhaltenen Polymerisate sind fUr alle Beispiele in der Tabelle 2 wiedergegeben. 
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Die titanhaltige Feststoffkomponente wurde nach folgendem Verfahren hergestellt. 

Dazu versetzte man in einer ersten Stufe SiCk, welches einen Teilchendurchmesser von 20 bis 45 urn, 
ein Porenvolumen von 1,75 cm 3 /g und eine OberflSche von 320 m 2 /g aufwies, mit in n-Heptan geltistem 
Butyl-octylmagnesium, wobei pro Mol Si02 • 0,3 mol der Magnesiumverbindung eingesetzt wurden. Die 
5 LSsung wurde 1,5 Stunden lang bei 90 *C gerUhrt, danach auf 20 °C abgekUhlt, und anschlieBend wurde die 
10-fache molare Menge, bezogen auf die magnesiumorganische Verbindung, an Chlorwasserstoff eingelei- 
tet. Nach 30 Minuten trennte man das festphasige Produkt vom LSsungsmittel ab. 

Das aus der ersten Stufe erhSltliche Produkt wurde mit n-Heptan versetzt und anschlieBend wurde unter 
stSndigem RUhren 3 mol Ethanol, bezogen auf 1 mol Magnesium, hinzugefUgt. Dieses Gemisch wurde 1,5 
10 Stunden bei 80 *C gerUhrt und danach mit 6 mol Titantetrachlorid und 0,5 mol PhthalsSuredi-n-butylester, 
jeweils bezogen auf 1 mol Magnesium, versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere zwei Stunden 
gerUhrt, wonach der Feststoff vom Losungsmittel durch Filtration abgetrennt wurde. 

Das so erhaltene Produkt extrahierte man zwei Stunden lang bei 125*C mit einer 15 gewichtsprozenti- 
gen L5sung von Titantetrachlorid in Ethylbenzol. Danach wurde das Festprodukt durch Filtration vom 
75 Extraktionsmittel getrennt und solange mit n-Heptan gewaschen, bis dieses nur mehr 0,3 Gew.-% Titantetra- 
chlorid enthielt. 

Die daraus resultierende titanhaltige Feststoffkomponente enthielt 3,1 Gew.-% Titan, 7,5 Gew.-% 
Magnesium und 28,3 Gew.-% Chlor. 

20 Tabelle 1 





Reaktionsbedingungen in der ersten Polymerisationsstufe 






Temperatur [ • C] 


Druck [bar] 


VerhSltnis 


SchmelzfluBindex 


Gewichtsverhaltnis zwischen den 


25 








Wasserstoff: 


[g/10 min] 


in der ersten und den in der 










Propylen 




zweiten Polymerisationsstufe 














umgesetzten Monomeren 




Bsp. 












30 


1 


70 


28 


0:100 


8,1 8> 


1:1 I 




2 


70 


28 


0,1:100 


0,9 b) 


1:1 




3 


80 


32 


0:100 


7,8 a) 


1 ,5:1 




4 


70 


28 


0:100 


8,0 a > 


1:1.5 




5 


70 


28 


0:100 


10.5 a) 


5:1 | 


35 


6 


80 


32 


0:100 


1 1 ,4 a > 


1:1 



a) SchmelzfluBindex nach DIN 53735, bei 230 'C und 21,6 kg 

b) SchmelzfluBindex nach DIN 53735, bei 230 °C und 2,16 kg 
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Tabelle 2 



Reaktionsbedingungen in der zweiten Polymerisationsstufe 




Temperatur [ • C] 


Druck [bar] 


VerhSltnis Wasserstoff: 


SchmelzfluBindex 


Molmassenverhaltnis 








Propylen 


[g/10 min] 


Q [Mw/Mn] 


Bsp. 












! 1 


90 


21 


2:100 


1,8 b > 


12 


! 2 


90 


21 


1,6:100 


3,4 b > 


14 


i 3 


100 


21 


3:100 


3,6 b > 


12 


4 


100 


21 


2.5:100 


3,5 b > 


13 


5 


100 


21 


6:100 


27 a > 


9 


6 


90 


21 


1:100 


1,3 b » 


6 



0) SchmelzfluBindex nach DIN 53735, bei 230 *C und 21,6 kg 
b) SchmelzfluBindex nach DIN 53735, bei 230 *C und 2,16 kg 
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Beispiele 7 bis 9 

Das Verfahren wurde in den Beispielen 7-9 in zwei hintereinander geschalteten RUhrautoklaven mit 
einem Nutzvolumen von jeweils 180 I durchgefUhrt. Beide Reaktoren enthielten ein bewegtes Festbett aus 

5 feinteiligem Polypropylen. 

In den ersten Polymerisationsreaktor wurde Propylen gasfSrmig eingeleitet und bei einer mittleren 
Verweilzeit von 2,5 Stunden mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators ohne Wasserstoff als Regler polyme- 
risiert. Die genauen Versuchsbedingungen, die Molmassen der dabei erhaltenen Polypropylene und das 
Gewichtsverhaitnis zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten 

10 Monomeren sind fUr alio Beispiele in der Tabelle 3 wiedergegeben. 

In alien Beispielen erfolgte die Polymerisation kontinuierlich mit Hilfe eines Ziegler-Natta-Katalysators, 
wobei pro Stunde 1 g der gleichen, bereits in den Beispielen 1-6 verwendeten titanhaltigen Feststoffkompo- 
nente, 60 mmol Triethylaluminium und 6 mmol Dimethoxyisobutylisopropylsilan als Katalysatorbestandteile 
verwendet wurden. Dabei wurden pro mmol der Aluminiumverbindung in der ersten Polymerisationsstufe 

75 0,4 kg Propylen-Copolymerisat erzeugt. 

Das im ersten Reaktor gebildete Propylenpolymerisat wurde anschlieGend zusammen mit dem Kataly- 
sator in den zweiten RUhrautoklaven ObergefOhrt. Dort wurde dem im ersten RUhrautoklaven hergestellten 
Polymerisat bei einer Verweilzeit von 2,5 Stunden und in Anwesenheit von Isopropanol weiteres Propylen 
hinzupolymerisiert. Die genauen Versuchsbedingungen, die Mengen des hinzugefUgten Isopropanols, das 

20 VerhSltnis der PartialdrUcke zwischen Wasserstoff und Propylen, die Schmelzfluflindices, die Molmassen 
und die Molmassenverteilung Q der erhaltenen Polymerisate sind fUr alls Beispiele in der Tabelle 4 
wiedergegeben. 

Tabelle 3 

25 



Reaktionsbedingungen in der ersten Polymerisationsstufe 




Temperatur [ • C] 


Druck [bar] 


Molmasse (M w ) des 


Gewichtsverhaitnis zwischen den 








erhaltenen Polypropylens 


in der ersten und den in der 










zweiten Polymerisationsstufe 










umgesetzten Monomeren 


Bsp. 










7 


70 


28 


1 500 000 


1,1:1 


8 


70 


28 


1 500 000 


2,1:1 


9 


70 


28 


1 500 000 


6,3:1 



7 
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Tabelle 4 



5 


Reaktionsbedingungen in der zweiten Polymerisationsstufe 




Beispiele 


7 


8 


g 




TsmDQratur T • CI 


100 


100 


100 




Druck [bar] 


21 


21 


21 


10 


Menge Isopropanol 0 [mmol/h] 


50 


75 


83 




VerhSltnis Menge Aluminiumkomponente zur Menge Isopropanol 


1,20 


0,8 


0,72 




VerhSltnis Wasserstoff:Propylen 


5:100 


5,7:100 


6:100 




SchmelzfluBindex" [g/10 min] 


0,4 


0,1 


0,08 




Schmelzfluflindex 0 [g/10 min] 


72 


31 


23 


15 


Molmasse [M w ] 


81 1 000 


1 000 000 


1 100 000 




MolmassenverhSltnis Q [MJM n ] 


14 


13 


10 



a) Menge des pro Stunde in der zweiten Polymerisationsstufe hinzugefUgten Isopropanols 

b) Schmelzfluflindex nach DIN 53 735, bei 230 *C und 2,16 kg 

c) Schmelzfluflindex nach DIN 53 735, bei 230 *C und 21,6 kg 



Aufgrund des hohen MolmassenverhSltnisses Q und der damit verbundenen breiten Molmassenvertei- 
lung sind die erfindungsgemSflen Propylenpolymerisate leicht verarbeitbar. 

25 PatentansprUche 

1. Verfahren zur Herstellung von Propylenhomopolymerisaten mit einem MolmassenverhSltnis Q (Mw/Mn) 
von 6 bis 30, wobei man aus der Gasphase heraus in einem bewegten Festbett in Anwesenheit von 
Wasserstoff als Molmassenregler, mittels eines Ziegler-Natta-Katalysatorsystems, das neben einer 

30 titanhaltigen Feststoffkomponente, welche eine Verbindung des Magnesiums aufweist, noch eine 
Aluminiumverbindung enthSIt, zunSchst in einer ersten Polymerisationsstufe bei einem Druck von 20 
bis 40 bar, einer Temperatur von 60 bis 90 *C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
von 1 bis 5 Stunden Propylen polymerisiert und in einer zweiten Polymerisationsstufe bei einem Druck 
von 5 bis 30 bar, wobei dieser Druck wenigstens 7 bar unter dem Druck der ersten Polymerisationsstu- 

35 fe liegt, einer Temperatur von 30 bis 120 9 C und einer mittleren Verweilzeit des Reaktionsgemisches 
von 1 bis 5 Stunden, dem aus der ersten Polymerisationsstufe ausgebrachten Polymerisat weiteres 
Propylen hinzupolymerisiert, dadurch gekennzeichnet, dafl man das VerhSltnis der PartialdrGcke 
zwischen Wasserstoff und Propylen in der ersten Polymerisationsstufe auf weniger als 2 : 100 und in 
der zweiten Polymiersationsstufe auf 1 : 100 bis 50 : 100 einstellt und das GewichtsverhSltnis zwischen 

40 den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren so bemiflt, dafl 
es im Bereich von 0,4 : 1 bis 20 : 1 liegt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl man bei dem angegebenen Verfahren in der 
ersten Polymerisationsstufe das VerhSNtnis der PartialdrOcke zwischen Wasserstoff und Propylen auf 1 : 

45 100 einstellt. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dafl man bei dem angegebenen Verfahren in der 
zweiten Polymerisationsstufe das VerhSltnis der PartialdrGcke zwischen Wasserstoff und Propylen auf 1 
: 100 bis 10 : 100 einstellt. 

50 

4. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl man das GewichtsverhSltnis 
zwischen den in der ersten und den in der zweiten Polymerisationsstufe umgesetzten Monomeren so 
bemiflt, dafl es im Bereich von 0,5 : 1 bis 15 : 1 liegt. 

55 5. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafl man die Polymerisation in der 
zweiten Polymerisationsstufe in Gegenwart eines Ci-Cs-Alkanols durchfOhrt. 
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6. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl man das MolverhSltnis zwischen 
der Aluminiumkomponente des Ziegler-Natta-Katalysatorsystems und dem in der zweiten Polymerisa- 
tionsstufe hinzugefOgten Ci-Ca-Alkanols auf 0,1 : 1 bis 10 : 1 einstellt. 

5 7. Verfahren nach den AnsprUchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man die Polymerisation in der 
zweiten Polymerisationsstufe in Gegenwart eines d-CVAIkanols durchfUhrt. 

Claims 

w 1. A process for the preparation of a propylene homopolymer having a molecular weight ratio Q (Mw/Mn) 
of from 6 to 30, in which, from the gas phase in an agitated fixed bed in the presence of hydrogen as 
molecular weight regulator, by means of a Ziegler-Natta catalyst system containing an aluminum 
compound in addition to a titanium-containing solid component which also contains a compound of 
magnesium, propylene is first polymerized in a first polymerization step at from 20 to 40 bar and from 

75 60 to 90 °C and at a mean residence time of the reaction mixture of from 1 to 5 hours, in a second 
polymerization step, further propylene is addition-polymerized onto the polymer from the first poly- 
merization step at from 5 to 30 bar, this pressure being at least 7 bar below the pressure in the first 
polymerization step, and from 30 to 120*C and at a mean residence time of the reaction mixture of 
from 1 to 5 hours, which comprises setting the ratio between the partial pressures of hydrogen and 

20 propylene in the first polymerization stop at less than 2:100 and in the second polymerization step at 
from 1:100 to 50:100, and the weight ratio between the monomers reacted in the first and second 
polymerization steps being in the range from 0.4:1 to 20:1. 

2. A process as claimed in claim 1, which comprises, in the first polymerization step of the stated 
25 process, setting the ratio between the partial pressures of hydrogen and propylene to 1:100. 

3. A process as claimed in claim 2, which comprises, in the second polymerization step of the stated 
process, setting the ratio between the partial pressures of hydrogen and propylene to from 1:100 to 
10:100. 

30 

4. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3, which comprises setting the weight ratio between the 
monomers reacted in the first and second polymerization steps at from 0.5:1 to 15:1. 

5. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4, which comprises carrying out the polymerization in the 
35 second polymerization step in the presence of a Ci-Cs-alkanol. 

6. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5, which comprises setting the molar ratio between 
the aluminum component of the Ziegler-Natta catalyst system and the Ci-Cs-alkanol added in the 
second polymerization step to from 0.1:1 to 10:1. 

40 

7. A process as claimed in claim 1 or 2 or 3 or 4 or 5 or 6, which comprises carrying out the 
polymerization in the second polymerization step in the presence of a Ci-C4-alkanol. 

Revendicatlons 

45 

1. Proc6d6 de preparation d'homopolymferes de propylene ayant un rapport de masses moieculaires Q 
(Mw/Mn) de 6 & 30, dans lequel on procfede en phase gazeuse dans un lit fixe agite, en presence 
d'hydrogfene servant de r^gulateur de la masse mol6culaire, au moyen d'un systfeme catalytique de 
Ziegler-Natta contenant un compose de Taluminium en plus d'un composant solide qui contient du 

50 titane et renferme un compost du magnesium, et, dans une premiere etape de polymerisation, on 
commence par polym^riser du propylene sous une pression de 20 & 40 bar, & une temperature de 60 
& 90 *C et avec une dur£e moyenne de s£jour du melange r£actionnel de 1 & 5 h, puis, dans une 
seconde etape de polymerisation, on polymerise une quantite supplemental de propylene sur le 
polymfere provenant de la premiere etape de polymerisation, sous une pression de 5 Si 30 bar, cette 

55 pression etant interieure d'au moins 7 bar & la pression de la premifere etape de polymerisation, & une 
temperature de 30 h 120*C et avec une duree moyenne de sejour du melange reactionnel de 1 Si 5 h, 
caracterise en ce que Ton rfegle le rapport des pressions partielles entre I'hydrogfene et le propylene a 
moins de 2:100 dans la premifere etape de polymerisation, et & une valeur comprise entre 1:100 et 
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50:100 dans la seconds etape de polymerisation, et en ce que Ton choisit le rapport pond£ral entre les 
monomferes mis en reaction dans la premifere etape et dans la seconde etape de polymerisation de 
telle sorte qu'il se situe dans le gamme de 0,4:1 & 20:1. 

5 2. Proc6d6 selon la revendication 1, caracterise en ce que, dans le proc6d6 indiqu6, on r&gle & 1:100, 
dans la premifere etape de polymerisation, le rapport des pressions partielles entre I'hydrogfcne et le 
propylene. 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en ce que, dans le procede indique, on r&gle h une valeur 
70 comprise entre 1:100 et 10:100, dans la seconde etape de polymerisation, le rapport des pressions 

partielles entre I'hydrogfene et le propylene. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 3, caracterise en ce que Ton choisit le rapport 
ponderal entre les monom&res mis en reaction dans la premiere etape et dans la seconde etape de 

75 polymerisation de telle sorte qu'il se situe dans la gamme de 0,5:1 & 15:1. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 4, caracterise en ce que, dans la seconde 
etape de polymerisation, on effectue la polymerisation en presence d'un alcanol en Ci-Cs. 

20 6. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 & 5, caracterise en ce que Ton rhgle entre 0,1:1 
et 10:1 le rapport molaire entre le composant k I'aluminium du systfeme catalytique de Ziegler-Natta et 
Palcanol en Ci-Ca ajoute dans la seconde etape de polymerisation. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 h 6, caracterise en ce que, dans la seconde 
25 etape de polymerisation, on effectue la polymerisation en presence d'un alcanol en C1-C4. 
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